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Abstract of DEI 9757297 

Preparation of oxidative catalysts with copper in an oxidative state of above 0 involves treating a support 
with an aqueous solution containing a copper salt(s) containing an organic, water-soluble polymer co- 
ordinatively bonded to copper ions and calcining Preparation of oxidative catalysts with copper in an 
oxidative state of above 0 comprises treating a solid, oxidative support with an aqueous solution 
containing a copper salt(s), containing an organic, water-soluble polymer co-ordinatively bonded to 
copper ions, at 0.100 g/l and calcining. Independent claims are included for the prepared catalyst, and a 
dehydrogenation process for sec. alcohols using the catalyst. 
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(g) Verfahren zur Herstellung oxidischer Katalysatoren, die Kupfer in einer Oxidationsstufe > 0 enthalten 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von oxidischen Katalysatoren, dfe Kupfer in 
einer Oxidationsstufe > 0 enthalten, durch Behandein ei- 
nes festen, oxidischen Trager materia Is mrt einer waSri- 
gen Losung, die wenigstens ein Kupfersalz enthalt, und 
anschlieliendes Kalzinieren, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die wal^rige Losung des Kupfersalzes wenigstens ein 
organisches, wasserldsliches Polymer, welches Kupferio- 
nen koordinativ bindet, in einer Konzentration von 0,1 bis 
100 g/l enthalt. Die vorliegende Erfindung betrifft auch die 
durch dieses Verfahren erhaltlichen Katalysatoren. 
Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur 
Dehydrierung sekundarer Alkohole zu Ketonen unter Ver- 
wendung der erfindungsgemal^en Katalysatoren, insbe- 
sondere zur Dehydrierung von Cyclohexanol. 
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Beschreibung 

Die voiiiegende Erfindung betrifFt ein Verfahren zur Herstellung von oxidischen Katalysatoren, die Kupfer in einer 
Oxidationsstufe > 0 enthalten, durch Behandeln eines festen, oxidischen Tragermaterials mit einer waBrigen Kupfersalz- 
s losung und anschlieBendes Kaizinieren. Die voriiegende Erfindung betrifft auch die nach diesem Verfahren erfaaldichen 
Katalysatorcn sowie deren Verwendung zur Dehydrierung von sekundaren Alkoholen zu den Ketonen, insbesondere zur 
Dehydrierung von Cyclohexanol zu Cyclohexanon. 

Die katalytische Dehydrierung von sekundaren Alkoholen spielt bei der grofitechnischen Herstellung von Ketonen, 
beispielsweise bei der Herstellung von Cyclohexanon aus Cyclohexanol, eine wichtige Rolle (siehe z. B. K. Weissermel, 

10 H.-J. Arpe, Industrielle Organische Chemie, 4. Aufl. Verlag Chemie, Weinham, 1994, S. 274). Diese Verfahren sind, 
sieht man von der orfindungsgemaBen AusfUhrungsform ab, in zahlreichen Varianten bekannt und es bedarf daher ledig- 
lich der prinzipiellen Brlauterung. UbUcherweise wird in den Verfahren das Alkanol bzw. ein Alkanol/Keton-Gemisch an 
einen kupferhaltigen Kontakt bei erhohier Temperatur, in der Regel oberhalb 200°C, gefuhrt. Hierbei ist prinzipiell zu 
beriicksichtigen, daB die katalytische Dehydrierung von Alkoholen zu Ketonen reversibel ist und die Lage des Gleichge- 

15 wichts sich mit abnehmender Temperatur zu Gunsten der Edukte verschiebL Femer ist die Gleichgewichtseinstellung bei 
niedriger Temperatur verlangsamt, so daB in der Regel nur niedrige Umsatze erzielt werden konnen. Fuhrt man hingegen 
das Verfahren bei erhohter Temperatur, z. B. oberhalb 400°C, durch, werden geringere Wertproduktselektivitaten er- 
reicht, da bei diesen Temperaturen zum Teil erhebliche Nebenreaktionen, z. B. Dehydratisierung der Alkohole oder Di- 
merisierung der gebildeten Ketone, stattfinden. 

20 Fiir die Dehydrierung von Alkanolen bei Temperaturen unterhalb 400°C werden haufig Katalysatoren eingesetzt, die 
Kupfer als Aktivkomponente auf einem festen, meist oxidischen Trager enthalten. Der Kupfergehalt derartiger Kataly- 
satoren kann bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragen. lypische Tragermaterialien 
oxidischer Natur sind keramische Oxide wie Siliziumdioxid, z. B. Kieselsaure, Silikate, Alumosilikate, Aluminiumoxid, 
Zirkondioxid und Titandioxid, femer Zeolite und Bimsstein. Neben Kupfer als Aktivkomponente enthalten die Kataly- 

25 satoren des Standes der Technik haufig in geringer Menge AlkalimetaUe als Promotoren. 

Aus der GB-A- 1081491 ist CU/AI2O3, aus der SU-A 465 217 Cu/Li/SiOz und aus der SU-A 522853 CU/K/AI2O3 zur 
nichtoxidativen Dehydrierung von Cyclohexanol bekannt. Die betreffenden Kupferkatalysatoren werden meist so herge- 
stellt, daB die Kupfer- Aktivkomponente entweder auf einen vorgefertigten Trager durch Fallung eines Kupfer- Salzes 
Oder durch Trankung mit einer geeigneten Kupfer- Salz-Losung aufgebracht wird oder die Komponenten, aus denen der 

30 Katalysator zusammengesetzt ist, gemeinsam gefallt werden. 

Chang et al. (Appl. Catal. A 103 (1994), S. 233-42) beschreiben Kupfer-Kataly satoren fiir die Dehydrierung von Cy- 
clohexanol zu Cyclohexanon, die durch reduktive Fallung des Kupfers auf a-Al203 als Trager erhaltlich sind. Die reduk- 
tive Fallung hat den Nachteil, daB in der Regel der Trager zunachst mit einem Edelmetali wie Platin, Rhodium, Iridium, 
Gold oder Palladium geimpft werden muB, um eine gleichmafiige Abscheidung des Kupfers auf dem Trager zu erreichen. 

35 Hierdurch entstehen zusatzliche Kosten. Zudem handelt es sich bei dem von Chang et al. beschriebenen Katalysatoren 
um schlecht tablettierbare Pulver, die nur bedingt eine Verarbeitung zu Formkorpem wie Tabletten erlauben. Fiir eine 
groBiechnische Anwendung kommen daher diese Katalysatoren nicht in Frage. 

Femer werden von Chung et aL (AppL Catal. A 115 (1994), S. 29-44) Kupfer-Katalysatoren beschrieben, die durch 
Alkali-Fallung von Kupfer aus einer waBrigen Kupfer-Salz-Losung auf einen Siliziumdioxid-Trager erhaltlich sind. Die 

40 nach dem dort beschriebenen Verfahren erhaltlichen Katalysatoren zeichnen sich zwar durch eine vergleichsweise hohe 
Selektivitat aus, ihre Aktivitat ist jedoch fiir die gewiinschten Anwendungen zu gering. 

Dariiberhinaus verringert sich bei den Katalysatoren des Standes der Tbchnik mit zunehmender Standzeit die Aktivi- 
tat. Dies hat zur Folge, daB bei langerer Betriebsdauer die Betriebstemperatur des Reaktors standig angehoben werden 
muB und damit ein Selektivitatsv^lust eintritt. Zudem beschleunigt die Temperaturanhebung die Desaktivierung des Ka- 

4S talysators. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zu Grunde, einen Katalysator fiir die nichtoxidative Dehydrierung 
von sekundaren Alkoholen zu den entsprechenden Ketonen bereitzustellen, der eine hohe Aktivitat bei gleichzeitig hoher 
Selektivitat aufweist. Zudem soUte der Katalysator bei langerer Betriebsdauer seine Aktivitat nicht verlieren. Femer 
sollte der Katalysator kostengikistig erhaltlich sein und vorteilhafte mechanische Eigenschaften aufweisen. 

50 Diese Aufgabe konnte durch Katalysatoren gelost werden, die durch Behandeln eines festen, oxidischen TVagermate- 
rials mil waBrigen Kupfer-Salz-L5sungen, die wenigstens ein oiganisches, wasserldsliches Polymer, welches Kupferio- 
nen koordinadv bindet, enthalt, und anschlieBendes Kaizinieren erhaltlich sind. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von oxidischen Katalysatoren, die Kupfer 
in einer Oxidationsstufe > 0 enthalten, durch Behandeln eines festen, oxidischen IHigermaterials mit einer waBrigen L6- 

55 sung, die wenigstens ein Kupfersalz enthalt, und anschlieBendes Kaizinieren, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige 
Losung des Kupfersalzes wenigstens ein organisches, wasserlosliches Polymer, welches Kupferionen koordinativ bindet, 
in einer Konzentration von 0,1 bis 100 gA enthalt Die vorliegende Erfindung betriflft auch die durch dieses Verfahren er- 
hSltlichen Katalysatoren. 

ErfindungsgemaB geeignete wasserlosUche Polymere, die Kupferionen koordinativ binden, weisen entweder Carbox- 
60 ylatgruppen auf, oder sie weisen Aminogruppen und/oder Carboxamidgruppen auf. Carboxylatgruppen enthaltende Po- 
lymere sind iiblicherweise Homo- oder Copolymere ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, z. B. Homo- und Copoly- 
mere der Acrylsaure, der Methacrylsaure, der Crotonsaure, der Maleinsaure, der Fumarsaure und der Itaconsaure. In der 
Regel sind die erfindungsgemaB geeigneten, Carboxylatgruppen enthaltenden Polymere, zu wenigstens 50 mol-%, bezo- 
gen auf die Gesamtzahl der sie konstituierenden Monomere, aus den voigenannten ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
65 ren aufgebaut. 

Geeignete Comonomere sind insbesondere Monomere mit erhohter WasserlosUchkeit (d. h. > 60 g/1 bei 25°C), z. B. 
die Amide der voigenannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, N-VinyUactame, und die Hydroxyalkylester der 
vorgenannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren. Bevorzugte Carboxylatgruppen enthaltende Polymere sind 
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Homo- und Copolymer© der Acrylsaure. 

lypische Amidgruppen enthaltende Polymere sind die Homo- und Copolymere der Amide monoethylenisch ungesat- 
tigter Carbonsauren, z. B. Polymere des Acrylamids und/oder des Methacrylamids. In der Regel enthalten derartige Po- 
lymere wenigstens 50 mol-% Amidgruppen enthaltende Monomere einpolymerisiert Geeignete Comonomere sind die 
vorgenannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren oder N-^nyllactame, Kne weitere Klasse Amidgruppen enthal- 5 
tender Polymere enthalten wenigstens 50 Mol-% N-VinyUactame wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam und N- 
Vinylpiperidon einpolymerisiert. Geeignete Comonomeie fur N-^^yllactame sind die voigenannten ethylenisch unge^ 
sattigten Carbonsauren, deren Amide, deren Hydroxyalkylester, Vinylacetat, X^nylpropionat und Stickstoff enthalt^de, 
vinylsubstituierte Heterocyclen wie X^ylpyridine und Vinylimidazol. 

Aminogruppen enthaltende Polymere umfassen sowohl Homo- und Copolymere von Aminogruppen enthaltenden 10 
Monomeren als auch solche Polymere, die durch polymeranaloge Umwandlung fiinktioneller Gruppen in Aminofunktio- 
nen erii^tlich sind. Beispiele fik die erstgenannten Monomere sind Homo- und Copolymere von Aminoalkylacrylaten 
und -methacrylaten wie NJN-Dimethylaminoethylacrylat und -methacrylal, von Vmylpyridinen und von Vinylimidazo- 
len. Geeignete Comonomere fiir die Aminogruppen aufweisenden Monom^e sind beispielsweise die Amide ethylenisch 
ungesattigter Carbonsauren, die N-\^yllactame und die Stickstofif enthaltenden, vinylsubstituierten Heterocyclen. Poly- 15 
mere, deren Aminogruppen durch polymeranaloge Reaktion funktionelier Gruppen auf dem Polymer erhaltlich sind, um- 
fassen die Hydrolyseprodukte von Polymeren auf der Basis von N-Vinylamiden, z. B. die Hydrolyseprodukte von 
Homo- und Copolymeren des N-Vmylacetamids, sowie die Hydrierungsprodukte von Polymeren auf der Basis ethyleni- 
sch ungesattigter Nitrile, z. B. die Hydrierungsprodukte von Homo- und Copolymeren des Acrylnitrils und des Metha- 
crylnitrils. 20 

Die erfindungsgemafi zur Anwendung kommenden wasserlosLichen Polymere weisen in der Regel ein gewichtsmitt- 
leres Molekulargewicht M^ > 500 Dalton und bis 10^ Dalton auf. Erfindungsgemafi bevorzugte wasserlosliche Polymere 
weisen ein Molekulargewicht Mw im Bereich von 1000 bis 100 000, insbesondere im Bereich von 2000 bis 50 000 und 
besonders bevorzugt im Bereich von 5000 bis 30 000 Dalton auf. Sie sind dem Fachmann hinreichend bekannt und kom- 
merziell erhaltlich oder nach bekannten Verfahren herstellbar. 25 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind Homo- und Copolymere von N-Vinyllactamen, insbesondere von N-\^nylpyrroli- 
don. Hierunter bevorzugt sind die Homo- und Copolymere, insbesondere die Homopolymere, mit einem gewichtsmitt- 
leren Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 100 000, insbesondere im Bereich von 2000 bis 50 000 und ganz be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 5000 bis 30 000. Homo- und Copolymere von N- Wiyllactamen sind dem Fachmann 
hinreichend bekannt, beispielsweise aus UUmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. Vol A21, S. 752-756 30 
sowie aus Rompp, Chemielexikon, 9. Aufl., Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1989-1992, S. 3583f. sowie dort zit. Lit. 
(siehe auch Davidson, Handbook of Water-Soluble Gums and Resins, McGraw-Hill, New York-London 1980, S. 
21.1-21.21; Houben-Weyl, E20/2, 1267-1276). 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird das Kupfer auf den festen, oxidischen Trager durch Behandeln des Tragers mit 
einer waBrigen Losung, die wenigstens ein Kupfersalz und wenigstens ein wasserlosUches Polyiner in der oben angege- 35 
benen Menge enthalt, aufgebracht. Das Aufbringen erfolgt in einer Weise, daB sich das Kupfer auf dem festen oxidischen 
Trager abscheidet, wobei die Oxidationsstufe des abgeschiedenen Kupfers > 0 ist. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung des festen oxidischen Tragers mit der waBrigen Kupfer-Salz-Losung kann grund- 
satzlich auf zwei unterschiedliche Weisen erfolgen. In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung impragniert 
man den festen, oxidischen Trager mit der waBrigen Kupfer-Salz-Losung, die das wasserlosliche Polymer enthalt, trock- 40 
net und wiederholt gegebenenfalls diesen Vorgang, bis der gewiinschte Kupfergehalt erreicht ist. Das Impragnieren kann 
beispielsweise dadurch erfolgen, daB man den festen, oxidischen Trager mit der waBrigen Kupfer-Salz-Losung im Wu- 
belbett bespriiht. Geeignete Apparaturen sind beispielsweise Dragierkessel oder Wirbelschichtgranulatoren. Weiterhin 
kann man den festen, oxidischen Trager impragnieren, indem man ihn in einer waBrigen Losung des Kupfer- Salzes und 
des wasserloslichen Polymers suspendiert, fillriert und trocknet (s. u.), gegebenenfalls diese Vorgehens weise wiederfiolt, 45 
bis der gewiinschte Gehalt an Kupfer erreicht ist. 

In einer bevoizugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Kupfer durch Austen des Kup- 
fers auf den festen, oxidischen Tteger mittels eines Fallungsmittels aufgebracht. Hierbei geht man in der Regel so voi; 
daB man den festen oxidischen TiSger in einer waBrigen Losung, die wenigstens ein Kupfer-Salz und wenigstens ein 
wasserlosUches Polymer enthalt, suspendiert und anschlieBend ein FaUungsmittel zusetzt. Selbstverstandlich konnen das 50 
Kupfer-Salz als auch das wasserlosliche Polyiner in gelSster Form oder als Feststoffe zu einer waBrigen Suspension des 
festen, oxidischen Tragers gegeben werden. Erfindungswesentlich ist, daB das Polymer und das Kupfer-Salz vor der Zug- 
abe des Fallungsmittels in der waBrigen Dispersion des Tragers in geloster Form zugegen sind. Im AnschluB an die Fal- 
lung wird der hierbei erhaltene Feststoff (Tragermaterial mit ausge^ter Kupferverbindung) abfiltriert und getrocknet 
Gegebenenfalls wird der so erhaltene Feststoflf vor der Trocknung mit Wasser oder mit einem mit Wasser mischbaren or- 55 
ganischen Losungsmittel zur Entfemung von iiberschvissigem FaUungsmittel gewaschen. Die Trocknung erfolgt in der 
Regel bei Temperaturen oberhalb lOO^C bei Normaldruck. Sie kann auch bei reduziertem Druck und gegebenenfalls 
niedriger Temperatur erfolgen. Die Trocknungsdauer betragt in der Regel 1 bis 48 h. Die Trocknungstemperatur wird in 
der Regel 200''C nicht iiberschreiten. 

Geeignete FaUungsmittel sind waBrige Losungen von wasserlosUchen Salzen, die Phosphat-, Sulfid-, Carbonat-, Oxa- 60 
lat- oder Hydroxid-Ionen in einer fiir die FaUung hinreichenden Konzentration enthalten. Durch Zugabe des FaUungs- 
mittels wird das Kupfer als schwerlosliches Salz auf dem festen, oxidischen Trager abgeschieden. Im Unterschied zur 
stromlosen Verkupferung liegt hier das Kupfer in einer Oxidationsstufe > 0 vor. Typische FaUungsmittel sind die Alka- 
UmetaUsalze der vorgenannten Anionen, insbesondere die Natrium- und Kalium-Salze. Sulfidionen konnen auch in Form 
von Schwefelwasserstofif eingesetzt werden. 65 

Bevorzugte FaUungsmittel sind waBrige Losungen von wasserloslichen Carbonaten und von Hydroxiden, beispiels- 
weise waBrige Losungen von Natriumcarbonat, KaUumcarbonat, Natriumhydroxid und KaUumhydroxid. Ganz beson- 
ders bevorzugt werden als FaUungsmittel waBrige Losungen des Natriumcarbonats oder des Kaliumcarbonats eingesetzt 
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Die Fallung kann sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erfadhter Temparatiir durchgefiihrt werden. Vorzugsweise 
fuhrt man die Fallung bei Temperaturen oberhalb 50°C durch, insbesondm wenn man als Fallungsmittel Caibonat oder 
Hydroxid einsetzL Vorzugsweise wild man das Fallungsmittel nicht auf eiimial, sondem iiber einen langeren Zeitraum, 
vorzugsweise innerhalb 0,5 bis 10 h, insbesondeie inneriialb 1 bis 5 h zugeben. 
S Fiir das erfindungsgemaBe Vi^ahren kommen in der Regel oxidische I^germaterialien zur Anwendung, die ausge- 
wahlt sindunter keramischra Oxiden wie Siliziumdioxid, z. B. Kieselsauren und Kieselgelen, Silikaten, Alumosilikaten, 
Aluminiumoxid, insbesondere a-Aluminiumoxid, Zirkondioxid und Titandioxid oder Mischungen d^ voigenannten 
Oxide, femer Zeolithen und Bimsstein. Brfindungsgemafi bevorzugte Tragermaterialien enthalten wenigstens 80 Gew.- 
% Siliziumdioxid, beispielsweise in Form eines Kieselgels oder einer Kieselsaure. Die erfindungsgemaS zur Anwendung 

10 konunenden oxidischen Tragermaterialien weisen in der Regel eine spezifische BET-Oberflache (gemessen nach DIN 
66131) oberhalb 30 JnVgy vorzugsweise oberhalb 50 m^/g und insbesondere oberhalb 100 mVg auf. In der Regel wird die 
BET-Oberfiache 600 m^g und insbesondeie 500 m^/g nicht uberschreiten. In einer speziellen Ausfuhrungsform der vor- 
liegenden Hrfindung verwendet man ein Siliziumdioxid als oxidisches IVagermaterial, das eine BET-Oberflache im Be- 
reicb von 200 bis 400 mVg aufweist 

15 Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzten wafirigen Kupfer-Salz-Losungen enthalten in der Regel ein was- 
serlosliches Kupfer-Salz in einer Konzentration von 0,05 bis 5 Mol/1, vorzugsweise 0,1 bis 3 Mol/1 (bezogen auf die waB- 
rige Phase vor Zugabe des FaUungsmittels bzw. auf die fur die Impragnierung verwendete Kupferlosung). Hierbei richtet 
sich die Konzentration in der Regel nach der Loslichkeit des Kupfer-Salzes oder orientiert sich an Praktikabilitatsgriin- 
den. Typische Kupfer-Salze sind Kupfer(II)acetat, Kupfer(ir)chlorid, Kupfer(II)sulfat, Kupfer(n)nitrat sowie die ent- 

20 sprechenden Hydrate dieser Salze. Die Konzentration des wasserloslichen Polymeren in diesen Losungen liegt in der Re- 
gel im Bereich von 0,1 bis 100 g/l, vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 50 g/I und besonders bevorzugt im Bereich von 
1 bis 10 gA. Das Verfialtnis von Kupfer zu Polymer liegt in der Regel im Bereich von 100 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise im 
Bereich von 50 : 1 bis 1 : 1 und insbesondere 20 : 1 bis 2 : 1 (Gewichtsverfialmis von Kupfer : Polymer), 

An die erfindungsgemaBe Behandlung des festen, oxidischen Tragermaterials mit der waBrigen Kupfer- Salz-Losung 

25 schheBt sich gegebenenfalls ein Kalzinierungsschritt an. Die Kalzinierung erfolgt vorzugsweise bei Tfemperaturen im 
Bereich von 250 bis 450°C an Lufl oder in einer InertgasatmosphMre, zweckmSBig in Stickstoflf. Die Kalzinierungsdauer 
betragt in der Regel 1 bis 24 h. 

Das aus dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene Katalysatorpulver wird vorzugsweise, im AUgemeinen unter 
Zumischung von Tablettierhilfsstofifen, zu Formkorpem wie Tabletten, Strangen, Ringen, Wagenradem, Stemen, Mono- 

30 lithen, Kugeln, Splitt oder Extrudaten, bevorzugt zu Tabletten, verpreBt. Als Tablettierhilfsstoffe kann man die ublicher- 
weise verwendeten Tablettierhilfsstoffe verwenden. Beispielhaft seien Graphit, Magnesiumstearat, Methylcellulosen 
(wie Walocel®), Cu-Pulver oder Mischungen davon genannL Die Hai^teUung von Formkorpem kann vor oder nach dem 
Kalziniervoigang erfolgen. 

Den Cu-Gehalt des Katalysators (berechnet als metaUisches Kupfer) wahlt man ublicherweise ira Bereich von 0,01 bis 
35 50 Gew.-%, bevorzugt von 2 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Katalysatormasse. HersteUungsbedingt konnen die erfindungsgemaBen Katalysatoren bis zu 2 Gew,-% Alkalime- 
talle, insbesondere Natrium oder Kalium enthalten. Die BET-Oberflache (gemessen nach DIN 66131) des Katalysators 
liegt in der Regel nicht unter 30 m^/g, bevorzugt im Bereich von 50 bis 600 m^/g, besonders bevorzugt im Bereich von 
100 bis 500 m /g. In einer speziellen Ausfuhrungsform betragt sie 200 bis 400 m^/g. Die mittlere PartikelgroBe des auf 
40 dem Katalysatortrager erfindungsgemaB abgeschiedenen Kupfersalzes hegt in der Regel unterhalb 20 nm. Die Partikel- 
groBe kann beispielsweise durch Transmissionselektronenmikroskopie oder durch Bestimmung der GroBe der kristaUi- 
nen Bereiche mittels Rontgenbeugungsanalyse (XRD) erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen fiir die Dehydrierung sekundarer Alkohole zu den entsprechenden Ke- 
tonen eingesetzt werden. Bei den sekundaren Alkoholen kann es sich sowohl um offenkettige Alkohole handeln als auch 
45 um Cycloalkanole. Bevorzugte Edukte fiir das erfindungsgemaBe \ferfahren sind Alkanole und Cycloalkanole mit 3 bis 
14 Kohlraistoffatomen. Besonders bevorzugte Edukte sind Cycloalkanole wie Cyclopentanol, Cyclohexanol, Methylcy- 
clohexanole und Cyclododecanol. Ganz besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Katalysatoren fur die Dehydrie- 
rung von Cyclohexanol. 

Als Edukte fiir die Dehydrierung kdnnen sowohl die reinen Alkohole als auch Mischungen von verschiedenen Alko- 
50 holen eingesetzt werden. Haufig werden auch Mischungen aus Alkohol und dem Dehydrierungsprodukt eingesetzt Als 
Edukt ftir die Dehydrierung von Cyclohexanol wird im AUgemeinen ein Gemisch aus Cyclohexanol und Cyclohexanon 
eingesetzt. Selbstverstandlich kann man auch leines Cyclohexanol einsetzen. Ublicherweise besteht das ^nzusetzende 
Gemisch aus 50 bis 100, vorzugsweise 60 bis 99, insbesondere 96 Gew.-% Cyclohexanol und 50 bis 0, vorzugsweise 40 
bis 1, insbesondere 4 Gew.-% Cyclohexanon. Cyclohexanon und Cyclohexanol erhalt man Ublicherweise durch Oxida- 
SS tion von Cyclohexan und anschlieBender Aufkonzentrierung des Cyclohexanols durch destilladve Entfemung von 
Cyclohexanon und anderen leichtsiedenden Komponenten. 

Die Dehydrierung der sekundSien Alkohole zu den Ketonen wird im AUgemeinen in der Gasphase bei Ibmperaturen 
von 180 bis 400°C, bevorzugt im Bereich von 200 bis 350**C besonders bevorzugt im Bereich von 220 bis 260°C durch- 
gefiihrL Den Druck wahlt man dabei in der Regel im Bereich von 50 kPa bis 5 MPa, insbesondere arbeitet man unter At- 
60 mospharendruck. 

In der Regel aktiviert man den Katalysator vor der eigentHchen Reaktion mit Wasserstoff (Formierungsphase). Dabei 
wird im AUgemeinen so vorgegangen, daB ein rait Inertgas, bevorzugt Stickstoff, verdiinnter Wasserstoffslrom bei einer 
bestimmten Temperatur, vorzugsweise im Bereich von 120 bis 300°C, iiber den Katalysator gefahren wird. Der Wasser- 
stoffanteil im Reduktionsgas wird dann ublicherweise konunuierlich erhoht, bis keine signifikante Temperaturverande- 
65 rung mehr eintritt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform fahrt man das Edukt gaslormig iiber den Katalysator, wobei die LHS V (Liquid 
Hourly Space Velocity) vorzugsweise von 0,1 bis 100 h~\ besonders bevorzugt von 0,1 bis 20 h"^ betragt Das Edukt 
kann mit einem Inertgas wie Stickstoff oder mit Dampf vermischt werden. Das Produkt der Dehydrierung kann wie ub- 
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lich (fur Cyclohexanon siehe beispielsweise DE-A 1,296,625 und DE-A 1,443,462) aufgearbeitet und weiterverarbeitet 
werden. 

In einer wdteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn trennt man aus dem die Reaktionszone verlassenden Reaktionsge- 
misch den Wasserstoff ab und setzt ihn der die Reaktionszone eintrctenden Gasmischung zu. Des weiteren ist es vorteil- 
haft, das Reaktionsgemisch so lange im Kreis zu fahren, bis der gewunschte Umsatz erreicht ist. 5 

Der erfindungsgemaBe Katalysator kann aufgrund seiner hohen Aktivitat bei wesentlich tieferen Ibmperaturen betrie- 
ben werden als groBtechnisch eingesetzte Katalysatoien, weist kurze Formierungsphasen, hohe Selektivitat und Umsatze 
nahe des Gleichgewichtes auf. Dariiberbinaus tritt eine merkliche Desaktivierung erst nacb deutlich langeren als bisher 
ublichen Zeitraumen bei bekannten Katalysatoien auf. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator zeichnet sich durch eine gute Tablettierbaikeit, ausreichende Harte, hohe Umsatze 10 
bei niedrigen Betriebstemperaturen, hohe Selektivitaten zu Cyclohexanol und eine gute Standzeit aus. 

Beispiele 

I. Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren (Beispiel 1) 15 

271 g SiUciumdioxid mil einer BET-Oberflache von 270 m^/g warden in ein Liter entionisiertem Wasser suspendiert. 
Hierzu gab man 5 g Polyvinylpyrrolidon (PVP der Fa. Merck, Bestellnr. 7443, mitderes Moleku large wicht 
25 000 g/mol) und 339 ml einer 2M, waBrigen Kupfemitradosung. Man erwarmte die Suspension auf 90°C. Anschlie- 
Bend gab man unter Beibehaltung der Temperalur innerhalb 4 Stunden 3000 ml einer konzentrierten, waBrigen Natrium- 20 
carbonatlosung zu, bis ein konstanter pH-Wert von etwa 9,6 erreicht war. Man kiihlte auf Raumtemperatur und filtrierte 
die hierbei erhaltene, grauschwarze Suspension ab und wusch mit 80 1 Wasser nach. AnschUefiend trocknete man das 
Pulver 16 Stunden bei 120°C. Danach wurde 2 Stunden bei 300°C kalziniert. 

Die Elementaranalyse des so hergestellten Katalysatorpulvers (Atomabsorptionsspektroskopie) eigab einen Kupferge- 
halt von 15,1 Gew.-% (berechnet als elementares Kupfer) und 1,0 Gew.-% Natrium (ebenfalls berechnet auf elementares 25 
Natrium). 

Eine Untersuchung des Katalysatorpulvers mittels Transmissionselektronenmikroskopie zeigte, daB die abgeschiede- 
nen Kupferpartikel im Wesentlichen Durchmesser unterhalb 10 nm aufwiesen. 

100 g des in Beispiel 1 erhaltenen Katalysatorpulvers wurden mit 3 g Graphit und 1 g Magnesiumstearat zu Tabletten 
(Durchmesser = 20 mm, 2 mm Starke) vorkompaktiert. Die Tabletten wurden dann durch ein Sieb mit einer Maschen- 30 
weite mit 1 mm gedriickt und zu Tabletten (5 mm Durchmesser und 3 mm Starke) gepreBt. Der Seitendruck der Tabletten 
betrug 36 ± 4 N. Die Bestimmung des Seitendrucks erfblgte mit einem Gerat der Fa. Frank, lypen-Nr. 81557. 

Vergleichsbeispiel 1 

35 

133,93 g Kupfer(n)nitrat-trihydrat wurden zusammen mit 200 g Siliciumdioxid (BET-Oberflache 372 m^/g) in 
1500 ml destilliertem Wasser suspendiert. Die Suspension wurde auf 80°C erwarrnt. Unter Beibehaltung der Temperatur 
gab man iiber einen Zeitraum von 2 Stunden tropfenweise 500 ml einer 0,3 N waBrigen Kaliumhydroxid-Losung zu. An- 
schlieBend wurden innerhalb 4 Stunden 4200 nil einer 0,3 N waBrigen Kaliumhydroxid-Losung zugegeben, bis ein kon- 
stanter pH-Wert von etwa 9,5 erreicht wurde. Die Temperatur von 90**C unter Ruhren vier Stunden beibehalten. An- 40 
schlieBend filtrierte man den grau-schwarzen Katalysator ab und trocknete 8 Smnden bei 120°C. Danach wurde 5 Stun- 
den bei 300^*0 kalziniert 

Die Elementaranalyse des so beigesteUten Katalysatorpulvers (Atomabsorptionsspektroskopie) eigab einen Kupferge- 
halt von 14,3 Gew.-% (berechnet als elementares Kupfer) und 3,3 Gew.-% Kalium (ebenfalls berechnet auf elementares 
Kalium). 45 

Rne Untersuchung des Katalysatorpulvers mittels Transmissionselektronenmikroskopie zeigte, daB die abgeschiede- 
nen Kupferpartikel im Wesentlichen Durchmesser bis zu 150 nm aufwiesen. 

Das so erhaltene Katalysatorpulver wurde zusammen mit 1,5 g Graphit in der oben beschriebenen Weise zu Tabletten 
mit der Starke 5x4 mm veipreBt. Die Seitendruckfesdgkeit der Tabletten lag bei 60 ± 8 N. 

SO 

n. Katalysatortest 

Die Katalysatortests wurden in einem Rohrreaktor mit 5 cm Durchmesser und 60 cm Lange durchgefiihrt. Es wurden 
jeweils 200 ml des Katalysators aus I eingebaut und vor der Reaktion mit Wasserstoff aktiviert Der Katalysator wurde 
vor dear Beaufschlagung mit dem Bdukt bei 120°C mit 1 50 1 N2/h und 1,5 1 H2/h aktiviert. Wenn die Temperatur um mehr 55 
als lO'^C ansdeg, wurde der Wasserstoffstrom gestoppt. Die Temperatur wurde dann schrittweise um 20**C bis auf 2(X)'*C 
angehoben, die Wasserstofi&nenge wurde konstant gehalten. Bei 200**C wurde der Katalysator dann mit 150 1 N2/h und 
7,5 1 H2/h aktiviert Nach der Aktivierung wurde der Katalysator mit dem Anol/Anolon-Gemisch (96% Cyclohexanol, 
4% Cyclohexanon) beaufschlagt, wobei die LHSV etwa 0,7 h"^ betrug. Die Reaktoraustrage wurden nach verschiedenen 
Zeiten gaschromatographisch analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit. 60 



5 



DE 197 57 297 A 1 

T^beUel 



Katalysator 


Temperatur 
[OC] 


Zeit [h] 


Umsatz [%] 


Selektivi- 
tat [%] 


Beispiel 1 


217 


34 


49 


99,4 




221 


106 


47 


99,6 




234 


322 


48 


99,4 




235 


466 


50 


99,9 




235 


562 


51 


99,9 


Vergleichs- 
beispiel 1 


224 


34 


7 


99,4 




236 


58 


12 


99,5 




237 


106 


10 


99,4 




237 


226 


10 


99,5 




236 


346 


9 


99,3 



Der erfindungsgemaBe Katalysator zeigt bereits bei > 220°C einen Umsatz nahe des Gleichgewichtes bei gleichzeiiig 
25 sehr hoher Selekti vital > 99%. Bei dieser Temperatur findet nur eine sehr langsame Desaktivierung des Katalysators, die 
sich in einer geringen Temperaturerhohung zur Brhaltung des Umsatzes ausdruckt, statt 

Patentanspriiche 

30 1. Verfahren zur HersteUung von oxidischen Katalysatoren, die Kupfer in einer Oxidationsstufe > 0 enthalten, 

durch Behandeln eines festen, oxidischen Tragermaterials mit einer waBrigen Losung, die wenigstens ein Kupfer- 
salz enthalt, und anschlieBendes Kalzinieren, dadurch gekennzeichnet, da6 die waBrige Losung des Kupfersalzes 
wenigstens ein organisches, wasserlosliches Polymer, welches Kupferionen koordinadv bindet, in einer Konzentra- 
tion von 0,1 bis 100 g/1 enthalt. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Polymer ein Homo- oder Copoly- 

mer des N-Vinylpyrrolidons ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Kupfer durch Fallung aus der waBrigen Lo- 
sung mittels eines Fallungsmittels auf das feste, oxidische Tragermaterial aufgebracht wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fallung bei einer Temperatur oberhalb SO^^C 
40 durchfuhrt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das oxidische Tragermate- 
rial eine BET-Oberfiache > 50 m^/g (geraessen nach DIN 66131) aufweist. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das oxidische Tragermate- 
rial wenigstens 70 Gew.-% Si02, bezogen auf das Gesamtgewicht des Tragermaterials enthalt. 

45 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man das Kupfer in einer 

Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, auf das Tragermaterial aufbringt 

8. Katalysator erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der vorheigehenden Anspriiche. 

9. Verfahren fiir die Dehydrierung von sekundaren Alkoholen zu den entsprechenden Ketonen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Dehydrierung an einem Katalysator gemaB Anspruch 8 durchftihrt 

50 10. Verfahren gemafi Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der sekundare Alkohol Cyclohexanol ist. 
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